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Simulation der 1. Reaktqrstufe - Variation der Kataly satorbeschichtungsmasse 

10 X H z O "■ s .1. X, CH 3 OH\ Rest: H 2 /C0 2 = 3:1 ; O/CO* 2:1 : Cp©« 17.000 ppm v 
ps 4 bar; Vs 20 Nl/mtn • 10 Metalltrager ; l(Reaktor)= 50 cm ; d(Reaktor)= 19 mm 
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T = 110°C 
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Beichichtungs- 
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Simulation der 2. Reaktorstufe 

Variation der Kataly satorbeschichtungsmasse und -der Reaktbrlange 

10 X H z O ; 1 X CH 3 OH ; Rest: H 2 /C0 2 : 3:1 ; O/COs 2:1 ; CO 0 = 4000 ppm 
p* 4 bar ;,Vs 20 Nl/min ; d(Reaktor)= 19 mm 
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aber auch fur Stromerzeugu^^ggregafe," bei denen stufe, in der cMr CO- Eingangskonzentration von 

Brennstoffzellen verwendet werden, genutzt werden. 17.000 ppm voriiegt, konnen beiJVerwendung von zehn 
Die Erhndung wird im folgenden mit Hilfe von Fig. Metalltragern mit der niedrigeren Beschichtungsmasse 

. natiererlautertEszeigen: von 1 ,0 g/Metalltrager hdhere CO-Umsatze erzielt 
Fig. J , 2 Diagramme z u de n experimentell erreichten s werd en als mit eine r Auftragsmasse von 1,8 g/Metalltra- 

CO : Ausgangskonzentrationen; ger. In der folgenden Reakuonsstufe (CO = 4000 ppm) ■ 

Fig, 3 eine schematische Darstellung der beiden erfin- dagegen werden hdchste Umsatze bei Verwendung von 

dungsgemaBen Verfahren; vier Metalltragern mit einer Beschichtungsmasse von 

Fig. 4 Diagramme zu experimentell erreichten CO- jeweils 1,8 g erzielt. 

Ausgangskonzentrationen mit verschiedenen Beschich- io In Fig.5 ist ein Ausfuhrungsbeispiel des Mehrstufen- 

tungsmassen; konzepts (im Beispiel: 2-Stiifen-Reaktor zur CO-Oxida- 

Fig. 5 Ausfuhrungsbeispiel fur Mehrstufen : Reaktor. tion) gezeigt Die erste Reaktorstufe, in der eine CO- 

In Fig* 1 sind Ergebnissie dargestellt; die fur einen Eingangskonzentration von 17.000 ppm voriiegt, hat ei- 

2stufigen selektiven CO-Oxidator mit katalytisch be- ne Lange von 50 cm, einen Durchmesser von 19 mmund 

schichteten Kreuzkanalmetalltragern (Lagenhdhe 15 wird bei 110° Cund einem O/CO-Verhaltnis von 1,5 mit 

1,7 mm) einzeln fur jede Stufe ermittelt wurden. Als Ka- 10 Metalltragern mit einer jeweiligen Beschichtungs-- 

talysator wurde Pt(5 ma-%)/Al203 verwendeL Der Re- masse von 1,0 g betrieben. Die zweite Reaktionsstufe 

aktordurchmesser betrug in beiden Stuf en 19mm. weist eine Lange von nur 20 cm und einen Durchmesser 

Das Eingangsgas wies neben CO und Luft folgende von 19 mm auf. Sie wird bei 90 bis 150°C und einem 

Zusammensetzung auf: 20 O/CO-Verhaltnis von 4 mit 4 Metalltragern mit einer 

10% I-hO, 1% CH3OH, Rest H2/CO2 im Verhaltriis3 : 1. Auftragsmasse von jeweils 1,8 g betrieben. 
An der Ordinate sind die CO-Ausgangskonzentrationen 

in ppm fiir die betrefferide Stufe aufgetragen. An der Patentanspriiche 
Abszisse ist die Temperatur in 0 C aufgetragen. 

Wie man im oberen Teilbild erkennt, kann in der er- 25 1. Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid 

sten Stufe die CO- Eingangskonzentration von 20 in wasserstoffreichem Gas durch eirie Oxidation ' '- 

000 ppm auf 1700 bis 2700 ppm reduziert werden. In der des CO an einem edelmetallhaftigen selektiven 

zweiten Stufe (unteres Teilbild) wirddiese Ausgangs- •• Oxidationskataiysator unter Luftzuspeisung, da- 

konzentradon der ersten Stufe nochmals auf unter durch gekennzeichnet, daB die Oxidations-Reak- 

40 ppm abgebaut Als mogliche Eingangskorizentratio- 30 tion in mindestens zwei Stufen durchgefuhrt wird, 

nen der zweiten Stufe wurden im Experiment wobei die einzelnen Stufen im Hinblick auf Reak- 

10.000 ppm (MeBpurikte in Rautenform dargestellt) und torlange, Reaktor^ Durchmesser, Katalysator- 

1000 ppm (MeBpunkte in Kreisform dargestellt) ge- schichtdicke, CO : 02-St6chiometrie an die CO- 

wahlt Eingangskonzentration der jeweiligen Stufe ange- 

In Fig. 2 sind die erzielten CO- Ausgangskonzentra- 35 paBt sind. 

tionen (Ordinate) mi Temperaturbereich* von 90 bis : 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

180°C (Abszisse) bei Einsatz eines 2-Stufen-Reaktors zeichnet, daB mindestens eine der CO-Oxidations- 

mit einer Oxidationsstufe (1. Stufe) und einer Methani- stufen durch eine Methanisierungsstufe, bei der ei- 

sierungsstufe (2. Stufe) ohne zusatzliche Luftzuspeisung ne Me thanisieruhg des CO an einem selektiven Me- 

dargestellt Die CO- Eingangskonzentration betrug 10 40 thanisierungskatalysator erfolgt, ersetzt wird. 

000 ppm. 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 

Wie man der Darstellung entnimmt, kann mit dem ... , zeichnet, daB die Methanisierung unter Luftzuspei- 

erfiridungsgemaBen Verfahren im Temperaturbereich sung erfolgt, so daB heben der Methanisierung eine 

zwischen 150 und 1 70°C die CO-Eingangskonzentration Oxidation des CO erfolgt 

auf unter 40 ppm reduziert werden. Als selektiver CO- 45 4. Verfahren nach einem der vorangehenden. An- 
Oxidationskatalysator wurden Pt(0,3 ma- 0 /o)/Al203-PeI- spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Luftzu-, 
lets mit einer Gesamtmasse von 65 g verwendet Als * ; speisung unabh^gig von der CO-Eingangskonzen- 
'., selektiver Methanisierungskatalysator wurden Ru(0,44 tration erfolgt 

ma-°/o)/Al203-PelIets mit einer Gesamtmasse von 270 g 5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 

verwendet Der Reaktordurchmesser betrug in beiden 50 spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der edelme- 

Stufen 30 mm. tallhaltige selektive Oxidationskataiysator Pt/ 

In Fig. 3 sind zwei bevorzugte Ausfuhrungsformen AI2O3 oder RU/AI2O3 oder Pt-Zeolith ist 

des erfindungsgemaBen Verfahrens schematisch darge- . 6. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 

stellt Die CO-Konzentrationen am Eingang und nach " ■ spruche, dadurch gekennzeichnet, das der selektive 

deh einzelnen Verfahrensstufen sind jeweils dargestellt 55 , Methanisierungskatalysator RU/AI2O3 ist . . 

Oben ist ein zweistufiges Verfahren abgebildet, wobei in ; ■■ ■ ' . . ' ' ■ s ■ ' ■ ' — 

jeder Stufe eine selektive CO-Oxidation an einem Oxi- Hierzu 5 Seite(n) Zeichhungen 

dationskatalysator erfolgt " • ■ . "~ ~" " . ■ ~ 

Unten ist ebenfalls ein zweistufiges Verfahren abge- 
bildet, wobei in der ersten Stufe eine selektive CO-Oxi- 60 
dation an einem Oxidationskataiysator stattfindet und 
. in der zweiten Stufe eine Methanisierung an einem se- 
lektiven Methanisierungskatalysator erfolgt 

Jede Reaktorstufe ist jeweils hinsichtlich der katalyti- 

schen Beschichtungsmasse und der Reaktorlange auf 65 1 
die entsprechenden Reaktionsbedingungeri optimiert 
Dieses ist beispielhaft fur einen 2-Stufen-Reaktor zur 
CO-Oxidation in Fig. 4 gezeigt In der ersten Reaktions- 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven 
katalytischen Entfernung von CO in wasserstoffreichem 
Gas. Anwendung findet ein solches Verfahren z. B. fur 5 
die CO- Entfernung aus dem Abgas eines Reformers, um 
das Abgas ais Reaktionsstoff fur eine Brennstoffzelle 
aufzubereiten. 

Die katalytische Entfernung von CO in H 2 -reicher 
Atmosphare wird in der Technik uberwiegend durch 10 
Wassergas-Shift-Reaktion, Methanisierung oder selek- 
tive Oxidation von CO in einstufigen Festbettreaktoren 
an entsprechenden selektiven Katalysatoren durchge- 
fuhrt Der katalytische Feststoff liegt dabei in Form von 
Pellets oder Kugeln als Schuttung im Reaktionsrohr 15 
vor. 

Die bekannten einstufigen Reaktoren haben den 
NachteiL daB es nicht mSglich ist, CO-Eingangskonzen- 
trationen von fiber 1 Vol-% unter. dynamischen Be- 
triebsbedingungen, dh. bei veranderlichen CO-Ein- 20 
gangskonzentrationen, ohne geregelte Luftdosierung 
auf Konzentrationen unter 40 ppm abzubauen. Eine Re- 
gelung der Luftzuspeisung sollte jedoch auf Grund der 
damit verbundenen hqhen technischen Anforderung an 
die MeB- und Regeltechnik vermieden werden. Mit ei- 25 
nem mehrstufigen Reaktor kann zudem ein durch hohe 
CO-Konzentrationen verursachter zeitlich trager Um- 
satzverlauf der ersten Stufe in der folgenden Stufe, in 
der nur noch hiedrige CO-Konzentrationen vorliegen, 
ausgeglichen werden. Weiterhin wird durch die zusatzli- 30 
che Luftzuspeisung zwischen den einzelnen Stufen eine 
erneute Bildung von CO durch die Wassergas-Shift-Re- 
aktion(C0 2 + H 2 -^CQ + H 2 0) unterdruckt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur selektiven katalytischen Entfernung von CO 35 
aus H 2 -reichem Gas zu schaffen, mit dem unter dynami- 
schen Betriebsbedingungen ohne konzentrationsabhan- 
gige Regelung der Luftzuspeisung eine sehr geringe 
CO-Restkonzentration (<40ppm) erreicht werden 
kann. , . ■ . 40 

Diese Aufgabe wird mit den Verfahren nach Patent- 
anspruch 1 gelost Vorteilhafte Ausfuhrungen der Erfin-. 
dungen sind Gegenstand weiterer Anspruche. 

ErfindungsgemaB wird die CO-Entfernung in H 2 -rei- 
cher Atmosphare in einem katalytischen Mehr-Stufen- 45 
Reaktor mit mindestens zwei Stufen durchgefuhrt Die 
einzelnen Reaktionsstufen sind im Hinblick auf minde- 
stens eine der BestimmungsgroBen Reaktorlange, Re- 
aktor-Durchmesser, Katalysatorschichtdicke, 
CO : 0 2 -St6chiometrie an die CO-Eingangskonzentra- 50 
tion der betreffendeh Stufe angepaBt 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrung mit zwei CO-Oxi- 
dationsstufen wird in der ersten Stufe durch Luftzuspei- 
sung CO an einem an sich bekannten selektiven Edelme- 
tall-Oxidationskatalysator , z.B. Pt(5 ma-°/o)/Al 2 03 zu 55 
C0 2 oxidiert Die CO-Eingangskonzentration von bis zu - 
2 Vol-% wird dabei auf 500 bis 3000 ppm reduziert In 
der zweiten Stufe wird durch zusatzliche Luftzuspei- 
sung an dem bezeichneten selektiven Oxidationskataly- 
sator die Restkonzentration von bis zu 3000 ppm durch eo 
selektive CO-Oxidation auf unter 40 ppm abgebaut Ho- 
here CO-Eingangskonzentratibnen (>2 Vol-%) konnen 
durch eine Erhohung der Reakdonsstufenzahl entspre- 
chend reduziert werden. 
Die selektive Oxidation lauft nach folgender Reaktion w 

ab: . 

CO + O3O2— co 2 . 



Abhangig von der Arbeitstemperatur werden vorteil- . 
haft die folgenden edelmetallhaltigen, selektiven- CO- 
Oxidationskatalysatoren verwendet: 

90° -120°: 
Pt/Al 2 0 3 , Ru/AbOj 

insbesondere: Pt(5 ma-%)/Al 2 03 z. B. in Form von Pul- 
vern auf Metalltragern Ru(0.44 ma-%)/Al 2 03 z. B. in 
Form von Pellets 

140° -160° 

Pt/Al 2 0 3f insbesondere: Pt(0,3 ma-%)/Al 2 63 z. B. in 
Form von Kugeln 

200° -230° 

Pt-Zeolith, insbesondere Pt(l ma-%)NaY, das als Extru- 
datvorliegL ! 

Vorteilhaft kann eine der CO-Oxidationsstufen durch 
eine Methanisierungsstufe, bei der eine Methanisierung 
an einem an sich bekannten selektiven Methanisie- 
rungskatalysator erfolgt, ersetzt werden. Die Methani- 
sierungsstufe kann mit und ohne zusatzlicher Luftzu- 
speisung betrieben werden. Ohne Luftzuspeisung lauft 
alleine die Methanisierung von CO ab; wird dagegen 
Luft zudosiert, laufen CO-Oxidation und Methanisie- 
rung nebeneinander ab. Bei der Methanisierung laufen; 
die folgenden Reaktionen ab: 

CO+3H 2 -*CH 4 +H 2 0 
2CO + 2H 2 CH 4 + C0 2 . 

Die Zudosierung von Luft erfolgt unabhangig von der 
CO-Eingangekdnzentration. Sie kann jedoch lastabhan- 
gig, z. B. proportional zur CO-Eingangsmenge gewahlt 
werden. 

Als selektiver Methanisierungskatalysator wird vor- 
teilhaft Ru/Al 2 03, insbesondere Ru(0.44 ma-%)/Al 2 03 
z. B. in Form von Pellets verwendet 

Durch die Anwendung des erfindungsgemaBen mehr- 
stufigen Verfahrens konnen unter dynamischen Bedin- 
gungen sich zeitlich andernde CO-Konzentrationen oh- 
ne gesonderte CO-konzentrationsabhangig geregelte 
. Luftdosierung auf unter 40 ppm reduziert werden. Da- 
bei ist die Anzahl der Reaktionsstufen der CO-Ein- 
gangskonzentration anzupassen, 

Bei der Ausfuhrung mit hintereinandergeschalteten 
selektiven CO-Oxidationsstufen werden zeitlich 
schwankende CO-Ausgangskonzentrationen der vbr- 
hergehenden Stufe im dynamischen Betrieb durch Zu- 
speisung eines hohen Luftuberschusses (abhangig von 
der Eingangs-CO-Konzentration der 2. Stufe ist das 
Verhaltnis O : CO ^ 2) in der nachfolgenden Stufe auf 
unter 40 ppm reduziert ^ 

Bei Anwendung eines Methanisierungsreaktors als 
nachfolgender Reaktionsstufe kann auf eine zusatzliche 
Luftdosierung verzichtet werden, wobei jedoch dadurch 
der Bereich der zulassigen Betriebstemperaturen einge- 
engt wird 

Die beschriebenen Verfahrensyarianten eignen sich 
insbesondere zur CO-Entfernung aus dem Abgas eines 
CHsOH-Reformers, das als Reaktionsstoff fQr Brenn- 
stoffzellen verwendet wird. Besonders vorteilhaft wer- 
den sie unter nicht-stationaren Bedingungen, wie sie 
beim EinsaU von Brennstoffzellen in Personen- und 
Nutzfahrzeugen vorherrschen, angewandt Sie konnen 
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Entfernung von'Kohlenmonoxid in wasserstoffreichem Gas 
durch eine Oxidation oder Methanisierung des CO an 
edelmetaHhaltigen selektiven Oxidations- oder Methanisie- 
rungskatalysatoren unter Luftzuspeisung. 
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